(19) 



J 



EuropSlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 0 842 963 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(51) intci* C08G 18/50, C08G 18/83 




20.05.1998 Bulletin 1998/21 






(21) 


Numerode depot: 97440101.0 






(22) 


Date de depot: 06.11.1997 






(84) 


Etats contractants designes: 


(71) 


Demandeur: Emfi SA 




AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 




67500 Haguenau (FR) 




NL PT SE 








Etats d' extension designes: 


(72) 


Inventeur: Crenn, Michel 




AL LT LV MK RO SI 




95130 Franconville (FR) 


(30) 


Priorite: 13.11.1996 FR 9614004 


(74) 


Mandataire: Nuss, Pierre et al 








10, rue Jacques Kable 








67080 Strasbourg Cedex (FR) 



(54) Procede de deactivation temporal re d'un compose chimique a hydrogene act if et 
composition chimique obtenue 



(57) La presente invention a pour objet un procede 
de desactivation temporaire d'un compose chimique a 
hydrogene actif et une composition chimique obtenue 
en mettant en oeuvre ce procede. 

Procede caracterise en ce qu'il consiste a realiser 



un masquage de la ou des fonction(s) hydrogene actif 
par reaction avec un agent de silylation, de maniere a 
obtenir un compose a hydrogene actif silyle. 

La pr6sente invention est notamment applicable 
dans le domaine des produits d'etancheite ou de colla- 
ge. 
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Description 



La presente invention concerne !e domaine de la chimie, plus particulierement de la chimie reactionelle et des 
poly meres, et a pour objet un procede deactivation temporaire d'un compose chimique a hydrogen e actif et une 
5 composition chimique obtenue en mettant en oeuvre ce procede. 

II existe actuellement de nombreux produits chimiques obtenus par reaction d'un compost presentant une fonction 
hydrogene actif, avec un ou plusieurs autre(s) composes chimique(s). 

On entend par compost a hydrogene actif ou a fonction hydrogene actif un compose dont un atome d'hydrogene 
est remplacable par un metal ou peut reagir avec le reactif de Zerewitinoff (lodure de methylmagnesium). 
io Or, dans certains cas, il est necessaire, ou souhaitable, de differer ou de retarder la reaction faisant intervenir ia 

fonction hydrogene actif. 

Ceci est notamment le cas lorsque le compost a hydrogene actif est melange a un ou plusieurs autre(s) reactif 
(s) et que le melange multicomposant resultant doit etre conserve en I'ttat, jusqu'au moment de {'application ou de la 
mise en oeuvre souhaitte du produit final dont Pobtention par reaction mutuelle des composants doit etre la plus aisee 

is et la plus rapide possible. 

Le probleme general pose a la presente invention concerne, par consequent, la conception d'un procede, et d'une 
composition en faisant application, permettant I'inactivation ou la desactivation de ia ou des fonction(s) hydrogene actif 
d'un compose chimique, susceptible d'&tre associe a au moins un autre reactif pour former un melange multicomposant 
stable dans le temps et apte a former par reaction le produit final, de maniere aisee et rapide, a tout moment. 

20 Pour resoudre le probleme precite, la presente invention propose, en premier lieu, un procede de deactivation 

au moins temporaire de la ou des fonctions(s) hydrogene actif d'un compose chimique, caracterise en ce qu'il consiste 
a realiser un masquage de la ou des fonction(s) hydrogene actif par reaction avec un agent de silylation, de maniere 
a obtenir un compose a hydrogene actif silyle\ 

Selon un mode de realisation pnM6rentiel, le compose chimique comportant la fonction hydrogene actif appartient 

25 au groupe forme par les polyols, les polyamines, les thiols et les polyamides et I'agent de silylation est choisi dans le 
groupe forme par les trimethyls silyls, les trialkyls silyls, les alkoxy dialkylsilyls, les bis(trialkylsilyl) cycliques et les 
silylenes, le compose a hydrogene actif silylt pouvant etre regenere par simple hydrolyse en presence d'eau 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation, de stockage et de mise en oeuvre d'une composition 
chimique comprenant au moins un compose presentant au moins une fonction hydrogene actif, caracterise en ce qu'il 

30 consiste a effectuer tout d'abord un masquage, par reaction avec un agent de silylation, de la ou des fonction(s) 
hydrogene actif du ou des compose(s) concerne(s), puis a rtaliser un melange homogene et proportionne de ce ou 
ces dernier(s) avec au moins un autre compose adapte pour former par reaction mutuelle le produit final souhaite, a 
introduire et a stocker le melange precite dans un contenant etanche, notamment a I'abri de I'humidite de I'air, et, enfin, 
lors de I'application de la composition chimique precitee, a extraire dudit contenant et a exposer a I'humidite de I'air 

35 une quantite determines dudit melange de maniere a supprimer le masquage par hydrolyse et permettre la reaction 
entre les composes pour former le produit final. 

Dans le cas d'une application dans le domaine des polymeres de synthese, plus particulierement des produits 
d'etanch6ite ou de collage, it peut Stre avantageusement prevu que le melange proportionne precite comprend un 
premier compose presentant une fonction hydrogene actif et choisi dans le groupe forme par les polyols, les polyami- 

40 nes, les thiols et les polyamides, et un second compose choisi dans le groupe forme par les polyisocyanates et les 
prepolymeres d'isocyanate. 

Enfin, l'invention concerne egalement une composition chimique a au moins deux constituants, caracterisee en 
ce qu'elle comporte au moins un compose presentant au moins une fonction hydrogene actif masquee par sylilation, 
associe ou melange a au moins un autre compose destint a reagir avec ledit compose a hydrogene actif apres d6- 
45 masquage de ce dernier. 

Conformement a un mode de realisation prefere de {'invention, ladite composition est constitute, par I'association, 
d'une part, d'un premier compose choisi dans le groupe forme par les polyisocyanates et les prepolymeres d'isocyanate 
et, d'autre part, d'un second compose comportant au moins un hydrogene actif masque par silylation, pouvant etre 
regtnert par hydrolyse. 

50 || a ete constate que le compost a hydrogene actif masque par silylation s'hydrolysait tres rapidement au contact 

de I'humidite de I'air et rtgtntrait le compose de dtpart, cette reaction d'hydrolyse etant plus rapide que la reaction 
isocyanate / eau. 

Ainsi, des son exposition a I'humidite de I'air, le compose a hydrogene actif masque peut, immediatement apres 
hydrolyse, reagir avec le polyisocyanate ou le prepolymere d'isocyanate auquel il est melange pour former le produit 
55 final souhaite\ 

Les polyisocyanates pouvant etre utilises dans le cadre de la presente invention comprennent les isocyanates 
ayant au moins deux groupes isocyanates par molecule et sont notamment de-crits dans les documents US-A-3 350 
362 et US-A-3 382 215. 
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Les polyisocyanates de nature polymerique mentionnes precedemment comprennent les prepolymeres d'isocya- 
nate obtenus par reaction d'un polyisocyanate avec un compose a hydrogen e actif. 

En vue d'aboutir a la formation de polymeres specifiques en tant que produits reactionnels finaux, notamment du 
type susceptibles duplication en tant que produits d'etancheite ou de collage, le compose a hydrogene actif est choisi 
s dans le groupe forme par les polyols, les polyamines, les thiols et les polyamides. 

Selon une caracteristique de I'invention, I'agent de silylation est choisi dans le groupe forme par les trimethyls 
silyls (par exemple : Trimethyl chloro silane, Bis(trimethylsilyl) acetamide ou Mehtyl trimethylsill acetamide), les trialyls 
silyls (par exemple : Dimethysilyl, Allyldimethylsilyl, ter-Butyldimethylsilyl ou Triphenylsilyl), les alkoxy dialkylsilyls, les 
bis(trialkytsilyl) cycliques et les silylenes (par exemple : Bis(dimethylamino) dimethylsilane). 
io En vue de Putilisation pratique de la composition precitee, il peut etre avantageusement prevu qu'elle sort stockee, 

jusqu'a son activation, sous forme de melange homogene proportionne de ses composantes, dans un contenant etan- 
che, empechant notamment tout contact dudit melange avec de I'eau, plus particulierement avec la vapeur d'eau 
contenue dans I'air, ce qui permet de conserver ladite composition de maniere stable et sous forme de melange mul- 
ticomposant, pendant une duree tres longue. 
is En outre, il est possible, en reglant la quantite de compose a hydrogene actif masque present dans la composition 

precitee, d'aboutir a la formation du produit polymere final par I'intermediaire d'une reticulation hybride obtenue par le 
deroulement simultane de la reaction isocyanate / compose a hydrogene actif et de la reaction isocyanate / humidity 
de I'air. 

Les caracteristiques du polymere final obtenu peuvent etre ajustees et determinees dans des proportions etendues 

20 par le choix notamment du type de compose a hydrogene actif utilise. 

Ainsi, dans le cas particulier de la realisation, en tant que produit reactionnel final obtenu a partir des deux com- 
poses constitutifs de depart, d'un polymere utilisable en tant que produit d'etancheite ou de collage, il est notamment 
possible grace a i'invention d'ajuster le module et la durete dudit produit final par le choix du compose a hydrogene 
actif formant agent de pontage (augmentation de la durete SHORE A par ('utilisation d'un agent de pontage multifonc- 

25 tionnel), d'augmenter nettement I'adhesivite sur les supports (rupture cohesive au lieu d'une rupture adhesrve),d'ac- 
crottre sensiblement la Vitesse de reticulation, de limiter le degagement de gaz carbonique lors de la reticulation en 
n'autorisat la reticulation qu'avec I'agent de pontage (avantageux dans le cas de supports tres hum ides) et de permettre 
I'utilisation de prepolymeres isocyanates ayant un taux de NCO libre plus eleve, done une viscosite plus faible ou un 
taux de VOC plus faible. 

30 A titre illustratif , on decrit ci-apres un exemple de reaction mettant en oeuvre le groupe trimethyl silyl : 

phase de blocage du compose a hydrogene actif: 

35 (CH 3 ) 3 - Si - R - Si - (CH 3 ) 3 + HX - R' - XH ~> 

(CH 3 ) 3 - Si - X - R' - X - Si - (CH 3 ) 3 + R - H 2 

phase d'hydrolyse et de regeneration du compose a hydrogene actif : 
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(CH 3 ) 3 - Si - X - R' - X - Si - (CH 3 ) 3 + H 2 0 --> 
(CH 3 ) 3 - Si - O - Si -(CH 3 ) 3 + HX - R' - XH 

Par ailleurs, ta reaction du compose a hydrogene actif avec un isocyanate peut etre representee comme suit : 

HX - R' - XH + OCN - R" - NCO --> HX - R' - X - NH - CO - R - NCO 

Bien entendu, I'invention n'est pas limitee au mode de realisation decrit. Des modifications restent possibles, no- 
tamment du point de vue de la constitution des divers elements ou par substitution d'equivalents techniques, sans 
sortir pour autant du domaine de protection de I'invention. 

Revendications 

1 . Precede de deactivation au moins temporaire de la ou des fonctions(s) hydrogene actif d'un compose chimique, 
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caracterise en ce qu'il consists a difterer ou retarder la reaction faisant intervenir la ou les fonction(s) hydrogen e 
actif du compose chimique appartenant au groupe form6 par les polyols, les polyamines, les thiols et les polya- 
mides, en r6alisant un masquage de la ou des fonction(s) hydrogene actif par reaction avec un agent de silylation, 
de maniere a obtenir un compose a hydrogene actif silyle. 

5 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'agent de silylation est choisi dans le groupe fornrte par 
les trimethyls silyls, les trialkyls silyls, les alkoxy dialkylsilyls, les bis(triaikylsilyl) cycliques et les silylenes, le com- 
post a hydrogene actif silyle pouvant dtre tegenerd par simple hydrolyse en presence d'eau 

to 3. Proced6 de preparation, de stockage et de mise en oeuvre d'une composition chimique comprenant au moins un 
compost presentant au moins une fonction hydrogene actif, caracterise en ce qu'il consists a effectuer tout d'abord 
un masquage, par reaction avec un agent de silylation, de la ou des fonction(s) hydrogene actif du ou des compose 
(s) concerned), puis a realiser un melange homogene et proportionne de ce ou ces dernier(s) avec au moins un 
autre compost adapts pour former par reaction mutuelle le produit final souhaite, a introduire et a stocker le 

is melange precite dans un contenant Stanche, notamment a Pabri de I'humidite de Pair, et, enfin, lors de I'application 

de la composition chimique precitee, a extraire dudit contenant et a exposer a I'humidite de Pair une quantite 
determines dudit melange de maniere a supprimer le masquage par hydrolyse et permettre la reaction entre les 
composes pour former le produit final. 

20 4. Procedd selon la revendication 3, caracterise en ce que le melange proportionne comprend un premier compos6 
presentant une fonction hydrogene actif et choisi dans le groupe forme par les polyols, les polyamines, les thiols 
et les polyamides, et un second compost choisi dans le groupe forme par les polyisocyanates et les prepolymeres 
d'isocyanate. 

25 5. Composition chimique a au moins deux constituants, caracterisee en ce qu'elle comporte au moins un compose 
presentant au moins une fonction hydrogene actif masquee par sylilation, associe ou melange a au moins un autre 
compost destine a reagir avec led it compost a hydrogene actif apres dtmasquage de ce dernier. 

6. Composition chimique selon la revendication 5, caracterisee en ce qu'elle est constitute, par I'association, d'une 
30 part, d'un premier compos6 choisi dans le groupe fornrte par les polyisocyanates et les pr6polymeres d'isocyanate 

et, d'autre part, d'un second compose comportant au moins un hydrogene actif masque par silylation, pouvant 
etre regtnere par hydrolyse. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 et 6, caracterisee en ce que le compose a hydrogene 
35 actif est choisi dans le groupe forme par les polyols, les polyamines, les thiols et les polyamides. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterise en ce que I'agent de silylation est choisi 
dans le groupe forme par les trimethyls silyls, les trialkyls silyls, les alkoxy dialkylsilyls, les bis(trialkylsilyl) cycliques 
et les silylenes. 
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9. Composition chimique selon Tune quelconque des revendications 5 a 8, caracterisee en ce qu'elle est stockee, 
jusqu'a son activation, sous forme de melange homogene proportionne de ses composantes, dans un contenant 
6tanche. empdchant notamment tout contact dudit m6lange avec de I'eau, plus particulierement avec la vapeur 
d'eau contenue dans I'air. 

10. Composition chimique selon I'une quelconque des revendications 5 a 9, caracterisee en ce qu'elle forme, apres 
reaction entre ses deux composes constitutifs, un polymere utilisable en tant que produit d'etancheite ou de collage. 
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